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ペンタセンは高いキャリア移動度を有し，有機ト
ランジスタなどの有機デバイスへの応用が期待され
ている。しかしながら，その低溶解性により，有機
半導体の特徴である，溶液法によるデバイス作製が
困難であった。この問題を解決するために合成され
たのが，ペンタセンジケトン前駆体(PDK)である。
PDK は溶媒に可溶で，光照射によってペンタセンに
変換することが報告されている(図 1)1)。しかしなが
ら，PDK の固体状態における光変換については，知見が得られていない。そこで本研究で
は，図 1 に示す 3 種類の PDK を用いて，固体状態における光変換について検討した。まず，
溶液中と結晶性薄膜における光変換を行い，分子構造と変換速度(光変換効率)の相関につい
て調べた。次に，単一結晶の吸収スペクトル測定から，固体状態の光変換を詳細に調べた。
さらに，ナノメートルサイズの結晶(ナノ結晶)を用いて光変換効率の結晶サイズ依存性につ
いても検討した。 
 
・溶液中における PDK の光変換 
変換光として，LED ランプ(470 nm，6.5 mW/cm2)を
用い，脱酸素処理を施した前駆体のトルエン溶液に
照射し，光変換に伴う吸収スペクトルの測定を行っ
た。その結果，図 2 に示すように，すべての前駆体に
おいて変換光照射に伴い，465 nm のジケトン由来の
吸収が減少し，一方で，498，533，577 nm にピーク
を持つペンタセン由来の吸収が増加し，定量的に変
換することがわかった。光変換効率を比較すると，
5,14-PDK，6,13-PDK，Et-PDK の順で高く，分子構造
によって光変換効率が異なることがわかった。 
 
・PDK 結晶性薄膜の光変換 
変換光として，LED ランプ(470 nm，150 mW/cm2)を用いた。基板上に前駆体のクロロホル
ム溶液を滴下・乾燥し，窒素雰囲気下で任意の時間変換光を照射した。照射後の結晶をクロ
ロホルムに溶かして吸収スペクトル測定を行い，PDK の減少量，およびペンタセンの増加
hν 
図 1 PDK の構造式と光変換
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図 2 変換光照射に伴う 6,13-PDK トル
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量から変換量を見積もった。図 3 に照射時間と PDK
変換量の相関を示す。結晶性薄膜の光変換効率は，溶
液中と比べて非常に低いが，長時間の照射によって
90%近くまで変換した。6,13-PDK と 5,14-PDK の光変
換効率を比較すると，6,13-PDK の方が高かった。こ
れは，6,13-PDK の方が，結晶状態において分子間距
離が長く，スタッキングの影響が弱いためと考えら
れる。このように，結晶中における分子配列の違い
が，光変換効率に強く影響するということがわかっ
た。また，結晶状態における光変換では，変換によっ
て結晶が弾けるという結果が見られたことから 2)，結
晶が弾け，細かくなることで変換が 90%近くまで進行すると考えられる。 
 
・PDK 単一結晶の光変換 
結晶状態における光変換を詳細に解明するため，
単一結晶レベルでの光変換を検討した。変換光とし
て，CW レーザー(488 nm，35 kW/cm2)を用い，窒素
雰囲気下で基板上の単一結晶に照射し，光変換に伴
う吸収スペクトルの測定を行った。その結果，図 4
に示すように，変換光を照射すると 564，608 nm に
モノマーペンタセン由来の吸収が，680 nm にペンタ
セン凝集体由来の吸収が現れた。この吸収スペクト
ル測定から，光変換量と結晶が弾ける現象の相関に
ついて検討した。 
 
・PDK ナノ結晶の光変換 
ナノ結晶の作製には再沈法を用い，ナノ結晶分散溶液の光変換を吸収スペクトルから評価
した。その結果，光変換効率は，結晶性薄膜と比較すると圧倒的に高く，溶液中と比べても
高くなることがわかった。また，各前駆体の光変換効率は 5,14-PDK，6,13-PDK，Et-PDK の
順で高く，結晶性薄膜の場合とは異なり，溶液中と同様の傾向が見られた。これらのことか
ら，ナノ結晶の光変換は，特異な光変換効率を示すことが示唆された。 
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図 3 PDK 結晶性薄膜における変換
光照射時間と変換量の相関
図 4 変換光照射に伴う 6,13-PDK単
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